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Cobalto do cátodo das baterias de íon lítio (LIBs) exauridas de telefones celulares 
Samsumg® foi reciclado como ferrita dopada com cobalto. O zinco do ânodo das 
pilhas alcalinas (Zn-MnO2) Duracell
® AA foi reciclado para a formação da ferrita 
dopada com zinco. As ferritas foram aplicadas como catalisadores em reações foto 
Fenton heterogêneo para a descoloração do corante azul de metileno. Pela análise 
de difração de Raios-X (DRX) identificou-se formação de ferritas não dopadas, 
dopada com cobalto e dopada com zinco do tipo espinélio.  Com auxilio das 
técnicas: microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de 
transmissão (MET) verificou-se que as ferritas não dopadas, dopada com cobalto e 
dopada com zinco formam aglomerados de partículas nanométricas. Pelas análises 
de espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 
OES) e espectro de absorção atômica com chama (F AAS) foi possível determinar 
as concentrações dos metais presentes nas ferritas. As concentrações de cobalto 
foram 70,0 ± 4,0 mg.g-1 e 65,0 ± 2,0 mg.g-1 nas ferritas dopadas com cobalto a partir 
de reagente analítico e da bateria de íon lítio, respectivamente. As concentrações de 
zinco nas ferritas dopadas com zinco a partir de reagente analítico e da pilha 
alcalina, respectivamente foram iguais 26,0 ± 1,0 mg.g-1 e 89,0 ± 4,0 mg.g-1. A 
condição otimizada para a descoloração do corante foi avaliada por um 
planejamento fatorial. A melhor condição para reação catalítica usando como 
catalisador CoFe2O4 foi pH 3,0, 30 mg de catalisador e 8 mL de H2O2, obtendo a 
porcentagem de eficiência de degradação igual a 61,5%, 87,3% e 87,7% para ferrita 
não dopada, dopada com cobalto a partir de reagentes analíticos e dopada com 
cobalto a partir da solução lixiviada da bateria de íon-Li e CoFe2O4-LIBs, 
respectivamente, após 420 minutos.  A dopagem melhorou a eficiência da 
descoloração da solução de azul de metileno. A melhor condição experimental 
otimizada para ZnFe2O4 foi 30 mg de catalisador, 8 mL de H2O2 em pH 6,0. A 
eficiência de descoloração obtida foi igual a 45,9%, 92,2% e 37,0% para ferrita não 
dopada, dopada com zinco a partir de reagente analítico e dopada com zinco a partir 
da lixiviação da pilha alcalina, após 240 minutos de reação. 
 














Cathode cobalt of the lithium-ion battery (LIBs) depleted of Samsumg® cell phones 
was recycled as cobalt doped ferrite. Anode zinc of alkaline batteries (Zn-MnO2) 
Duracell® AA was recycled for the formation of zinc doped ferrite. The ferrites were 
applied as catalysts in heterogeneous photo Fenton reactions for the discoloration of 
the blue dye of methylene. The X-ray diffraction (XRD) analysis revealed the 
formation of ferrites spinel no doped, cobalt doped and zinc doped. With the aid of 
the techniques: scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron 
microscopy (TEM), it was verified that the no doped, cobalt doped and zinc doped 
ferrites form agglomerates of nanometric particles. By the analysis of Inductively 
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES) and Flame Atomic 
Absorption Spectroscopy (F AAS) it was possible to determine the concentrations of 
the metals present in the ferrites. The cobalt concentrations were 70.0 ± 4.0 mg.g-1 
and 65.0 ± 2.0 mg.g-1 in cobalt doped ferrites from analytical reagent and lithium-ion 
battery, respectively. The zinc concentrations in the zinc doped ferrites from the 
analytical reagent and the alkaline battery were respectively 26.0 ± 1.0 mg.g-1 and 
89.0 ± 4.0 mg.g-1. The optimized condition for the discoloration of the dye was 
evaluated by a factorial planning. The best condition for the catalytic reaction using 
CoFe2O4 as catalyst was pH 3.0, 30 mg of catalyst and 8 mL of H2O2, obtaining the 
percentage of degradation efficiency equal to 61.5%, 87.3% and 87.7% for no doped 
ferrite, cobalt doped from analytical reagents and cobalt doped from Li-ion and 
CoFe2O4-LIBs leached solution, respectively, after 420 minutes. The doping 
improved the discoloration efficiency of the methylene blue solution. The best 
optimized experimental condition for ZnFe2O4 was pH 6.0, 30 mg of catalyst and 8 
mL of H2O2, with discoloration efficiency in the study of 45.9%, 92.2% and 37.0% for 
no doped ferrite, zinc doped from analytical reagent and zinc doped from leached 
alkaline battery, after 240 minutes of reaction. 
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1. JUSTIFICATIVA  
O crescimento da população e a expansão mundial da economia trouxeram 
como resultado o fenômeno da globalização, e esse tem sido cada vez mais 
facilitado pelo uso de dispositivos eletroeletrônicos. Tais dispositivos utilizam 
baterias e pilhas para geração de energia. As baterias de íon-Li (LIBs) são utilizadas 
em câmeras digitais, celulares, notebooks e em diversos produtos eletrônicos. Essas 
baterias possui uma grande quantidade de cobalto em seu cátodo. Estima-se que 
até 2022, 46,21 bilhões de LIBs cheguem ao mercado global. As pilhas alcalinas de 
zinco dióxido de manganês (Zn-MnO2) são mais utilizadas em brinquedos, controles 
de TV, barbeadores elétricos, etc. O zinco é o elemento que constitui o ânodo 
dessas pilhas. A preocupação do ponto de vista ambiental está após o tempo de 
vida útil dessas baterias. As baterias exauridas geram uma grande quantidade de 
resíduo sólido tóxico devido a grande quantidade de metais contidos nelas. Desse 
modo, torna-se evidente a necessidade de se tomar providências para o controle de 
emissões de resíduos, evitando que os recursos naturais, tais como: água, solo e ar 
se tornem ainda mais poluído. Dentro desse contexto, a reciclagem de baterias para 
formação de novos materiais se torna uma alternativa viável, como por exemplo, 
para formação de ferritas dopadas com cobalto a partir das LIBs ou ferritas dopadas 
com zinco a partir das pilhas alcalinas, que podem ser utilizadas para degradação de 
corantes provenientes da indústria têxtil, os quais também são altamente poluentes 
quando despejados no meio ambiente de forma inadequada. 
A indústria têxtil utiliza elevada demanda de água em seus processos, 
gerando grande quantidade de efluentes, tornando-se um grave problema social e 
ambiental. Esses efluentes contêm elevada carga orgânica, cor acentuada os quais 
não se fixam à fibra durante o processo de tingimento. Os corantes são moléculas 
orgânicas altamente estruturadas e de difícil degradação biológica. Além da poluição 
visual em corpos d’água, esses compostos afetam os ciclos biológicos, 
principalmente a fotossíntese. 
Os processos convencionais de tratamento biológico de efluente são muito 
eficientes para remoção da carga orgânica, porém, ineficientes na remoção do 
corante. Diante dessa ótica se torna inerente o tratamento desses efluentes têxteis 
por processo físico-químico, como a precipitação e coagulação, seguido de 
tratamento biológico via sistema de lodos ativados. Esses sistemas apresentam uma 
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eficiência em torno de 80% de remoção do efluente. Entretanto, nos processos 
convencionais de tratamento de efluente são elevadas as quantidades de corante 
adsorvido e o lodo produzido. Sendo assim, para melhorar a qualidade da água e 
atender os parâmetros legais, faz-se necessário o uso de técnicas que realmente 
sejam capazes de degradar os compostos químicos poluentes. 
Os processos Fenton têm se apresentado como promissores para 
degradação de grande variedade de compostos orgânicos. Estas reações consistem 
na decomposição de peróxido de hidrogênio (H2O2) catalisado por íons ferrosos, em 
meio ácido, e destacam-se por apresentarem forte poder oxidante. A eficiência do 
processo Fenton pode ser melhorada pela incidência de radiação, principalmente 
ultravioleta, em função da geração adicional de radicais hidroxilas (foto Fenton).    
Diante do apresentado, o objetivo do presente trabalho é a síntese da ferrita 
dopada com cobalto ou dopada com zinco a partir das soluções lixiviadas do cátodo 
das LIBs exauridas e das pilhas alcalinas Zn-MnO2, respectivamente.  As ferritas 
dopadas com cobalto ou dopadas com zinco são aplicadas como catalisadores na 
descoloração de poluentes orgânicos em soluções aquosas por reações de foto 
Fenton heterogêneo. Dessa forma, além de recuperar os metais das baterias que 
causaria um problema ambiental, aplica-se para a descoloração de corante 


















2. INTRODUÇÃO  
2.1. Baterias 
Baterias são sistemas eletroquímicos que fornecem trabalho elétrico útil a 
partir de reações químicas entre reagentes contidos em seu interior. O princípio de 
funcionamento de uma bateria baseia-se na reação eletroquímica em que a 
oxidação ocorre no anodo e a redução no catodo, separados por meio de um 
eletrólito (condutor iônico) [1]. As baterias podem ser classificadas em primária ou 
não recarregáveis e secundárias ou recarregáveis. Nas baterias primárias, 
popularmente chamadas de pilhas, as reações acabam destruindo um dos eletrodos, 
normalmente o negativo e o sistema não pode ser recarregado. Fazem parte dessa 
classe as pilhas zinco-carbono (Leclanché), as pilhas zinco-cloreto, as pilhas 
alcalinas e as pilhas de lítio [2]. As baterias secundárias são células em que as 
reações eletroquímicas podem ser revertidas com auxílio de uma fonte externa de 
corrente elétrica, que recarrega o sistema. Assim, nessas baterias podem ocorrer 
sucessivamente os processos de descarga e recarga. Fazem parte dessa classe as 
baterias de Níquel-Cadmio, íon-Lítio, Níquel-metal hidreto e Chumbo-ácido [2]. 
 O grande crescimento da produção e do consumo de pilhas e baterias produz 
impactos ambientais preocupantes. Segundo dados da ANATEL (Agência Nacional 
de Telecomunicações), em 2012, 252,98 milhões de telefones celulares estavam em 
operação no Brasil. Em março de 2015, o Brasil registrou 283,4 milhões de linhas 
ativas na telefonia móvel [3].  Estima-se que a geração de resíduos de baterias 
usadas chegará de 200 a 500 t/ano, com teores de cobalto entre 5 e 20%  m/m, e de 
2 a 7% m/m de lítio. Segundo Zilda Veloso, gerente de Resíduos Perigosos do 
Ministério do Meio Ambiente (MMA), no ano de 2010, foram recolhidas cerca de oito 
milhões de pilhas e baterias no Brasil e recicladas cerca de 8 mil [4]. O aumento do 
consumo dessas pilhas e baterias e o crescimento de sua produção trazem consigo 
impactos ambientais e econômicos preocupantes. As baterias de íon-Li apresentam 
uma vida útil de 1 a 3 anos, havendo um aumento da sua participação no chamado 
lixo eletrônico [5]. 
 As baterias primárias de Zn-MnO2, também chamadas de pilhas alcalinas, são 
utilizadas em aplicações que necessitam de baixa energia e pequena vida útil. Esse 
tipo de bateria apresenta menores custos e, por isso, são bastante usadas pela 
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maioria da população. No Brasil é consumida uma média anual de seis baterias de 
Zn-MnO2 por habitante.  
 Em 2012 a Iniciativa STEP (SOLVING THE E-WASTE PROBLEM) traçou o 
primeiro mapa global de lixo eletrônico. Esse estudo, publicado pela UNU 
(UNIVERSIDADE DAS NAÇÕES UNIDAS), concluiu que os Estados Unidos da 
América lançaram cerca de 9,4 milhões de tonelada de lixo eletrônico em 2012, 
liderando o ranking mundial. O Brasil foi apontado como o país latino americano que 
mais gerou lixo eletrônico, cerca de 1,4 milhões de toneladas. Em 2014, a 
quantidade de lixo eletrônico mundial descartado chegou a 41,8 milhões de 
toneladas, sendo que continha 16.500 mil toneladas de ferro, 1.900 mil toneladas de 
cobre e 300 toneladas de ouro, e quantidades significativas de prata, alumínio, 
paládio, e outros recursos potencialmente reutilizáveis, com um combinado valor 
estimado de US$ 52 bilhões. As estatísticas indicam que até 2017 a produção de 
componentes eletrônicos deve ter um aumento de 33%, atingindo a marca de 65,4 
milhões de toneladas de lixo eletrônico produzido e descartado em todo o planeta 
[6]. 
 No caso de baterias de íon-lítio e Zn-MnO2, é pertinente ressaltar que a 
quantidade de metais presentes nestas baterias, tais como, lítio, cobalto, níquel, 
cobre, zinco, manganês, alumínio, entre outros e ainda solventes quando são 
descartados e dispostos no lixo doméstico podem, em longo prazo, causar impactos 
ambientais significativos. As riquezas minerais são fontes esgotáveis, portanto, a 
consciência ecológica de preservar minerais e energia dentro de uma cadeia 
produtiva é extremamente relevante para o desenvolvimento sustentável [7].  
 Diante desse contexto atual, é fundamental para sociedade que pesquisas 
científicas e tecnológicas sejam desenvolvidas para implementação de um sistema 
de coleta, descarte e reciclagem de pilhas e baterias. A essência dessa pesquisa 
está fundamentada em um dos princípios da PNRS descrito no capítulo II, artigo 6º, 
inciso VIII da Lei federal nº 12.305/2010, pois trata do “reconhecimento do resíduo 
sólido reutilizável e reciclável como um bem econômico e de valor social, gerador de 







2.1.1. Baterias de íon-Li 
 As primeiras baterias de lítio (LIBs) surgiram em 1912 criadas por G.N. Lewis, 
mas somente na década de 70 começaram a ser comercializadas. Hoje em dia, são 
bastante populares, sendo utilizadas em equipamentos eletrônicos portáteis, 
câmeras de vídeo, entre outros [8]. As baterias de íon-Li são as baterias 
recarregáveis com maior capacidade de armazenamento de energia atualmente 
existentes. São muito mais leves do que outros tipos de baterias recarregáveis do 
mesmo tamanho, não é preciso descarregá-las totalmente antes da recarga (efeito 
memória) e conseguem suportar centenas de ciclos de carga/descarga [9]. No 
entanto, apresentam algumas desvantagens: são extremamente sensíveis a altas 
temperaturas promovendo sua decomposição, podem ocorrer falhas como incendiar-
se [10].  
 Nas baterias de íon-lítio, o cátodo é composto por um óxido misto (LiCoO2). 
Yang et al. relataram a pureza de 83,13% de LiCo2O4 no cátodo em LIBs [11]. Mas, 
outros compostos também são utilizados, como LiNiO2, LiMn2O4 e LiCo1-xNixO2.  
 No anodo, o lítio encontra-se intercalado na estrutura do grafite, formando o 
composto LiCy (0<y<6) [12]. Portanto, os materiais de eletrodos são formados 
geralmente por compostos de estrutura aberta (denominados compostos de 
intercalação), que permitem a intercalação e a desintercalação de íons lítio. No 
ânodo, o grafite é o material mais usado porque apresenta estrutura lamelar, que é 
capaz de intercalar reversivelmente os íons lítio entre suas camadas de carbono 
sem alterar significativamente sua estrutura. A distância entre os dois pólos é muito 
pequena, normalmente cerca de 50 micrômetros (0,05 mm). Para evitar o contato, 
eles são separados por uma folha de material polimérico, como poliamida ou 
polipropileno. Durante o processo de descarga, os íons lítio migram desde o interior 
do material que compõe o ânodo até o cátodo e os elétrons movem-se através do 
circuito externo. Dessa forma, durante a descarga da bateria a reação que ocorre no 
ânodo é a oxidação do carbono e a consequente liberação de íons lítio para manter 
a eletroneutralidade do material,  
                      
                                                      (1) 
 No cátodo, o cobalto se reduz na estrutura do óxido, provocando a intercalação 
de íons lítio em sua estrutura: 
                
                                              (2) 
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 Consequentemente, a reação global de descarga é: 
                                                    (3) 
 Sendo que um par de eletrodos fornece um potencial de circuito aberto no 
intervalo de 3,0 V a 3,5 V, a temperatura ambiente [12]. A Figura 1 representa um 
esquema para o funcionamento das baterias íon-Li. 
 
Figura 1: Representação esquemática de uma bateria íon-Li [13]. 
 
2.1.2 Pilhas de Zn-MnO2 
 Uma pilha primária muito utilizada é a alcalina de Zn–MnO2 (zinco – dióxido de 
Manganês). São atrativas para as aplicações que necessitam de alta descarga, tais 
como: brinquedos, tocadores de fita cassete, barbeadores elétricos, etc [12].  
 O ânodo é composto por zinco em pó que fica encapsulado num gel que está 
em contato com uma solução concentrada de KOH (hidróxido de potássio), daí o 
nome de alcalina. O cátodo é uma mistura de MnO2(s) e grafite que são separados 
do anodo por um tecido poroso. A pilha é selada em uma lata de aço para evitar o 
vazamento de KOH concentrado. A descrição simplificada das reações envolvidas 
no processo podem ser resumidas como descritas nas equações 4 e 5 [14].  
  
Ânodo:                                    
                          (4) 
 
Cátodo:                   
                 
















Figura 2: Pilha alcalina [15]. 
 
2.1.3. Reciclagem de Co e Zn em LIBs e pilhas Zn-MnO2 exauridas 
No final da vida útil das LIBs e das pilhas alcalinas de Zn-MnO2 uma grande 
quantidade de resíduo é gerado, sendo, na maioria das vezes, descartados de forma 
incorreta, contaminando o solo e lençóis freáticos com metais [9]. Portanto, a 
reciclagem desses materiais tornou-se um assunto importante para a conservação 
dos recursos ambientais, além de proporcionar o desenvolvimento de novos 
materiais a partir de seus compostos químicos [8, 9]. Processos são desenvolvidos 
para a reciclagem de pilhas e baterias, os quais podem ser resumidos em: i) 
pirometalúrgicos, que demandam de uma grande quantidade de energia, ii) 
hidrometalúrgicos, os quais utilizam tradicionalmente ácidos inorgânicos para a 
lixiviação desses resíduos, e iii) mineral, em que os componentes das baterias são 
separados de acordo com suas propriedades físicas, tais como: tamanho de 
partículas, densidade, condutividade, comportamento magnético, solubilidade, 
dentre outras [9].   Vários estudos estão sendo realizados para a reciclagem dos 
materiais de baterias, como a utilização de Co e Zn das LIBs e pilhas alcalinas 
exauridas para a síntese de ferritas [9, 16-18].  
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Ferritas são compostos magnéticos que contém ferro, com estruturas 
cristalinas e composição química variada. São compostos por MO.Fe2O3, onde M é 
um íon metálico.  Dentre as ferritas, destaca-se as com estrutura cristalina do tipo 
espinélio, cujo nome é proveniente do mineral espinélio, MgAl2O4. A estrutura 
cristalina do espinélio tem 8 posições com simetria tetraédrica e 16 posições com 
simetria octaédrica, isto é, os íons de oxigênio circundam os íons metálicos 
formando tetraédricos e octaédricos [19, 20].  As propriedades magnéticas decorrem 
da existência de íons magnéticos, como Fe, Ni, Co, Mn ou terras raras, no lugar do 
Mg ou Al. A ferrita é dita espinélio normal se o íon divalente estiver no sitio 
tetraédrico e o trivalente no sítio octaédrico. A ferrita é denominada de espinélio 
invertido, se os íons divalentes estiverem no sítio octaédrico e os trivalentes no sitio 
tetraédrico e octaédrico. Representa-se as ferritas de espinélio normal e inversa 
como (M2+)[Fe3+]O4 e (Fe
3+)[M2+Fe3+]O4, respectivamente, onde os íons entre 
parênteses estão no sitio tetraédrico e os íons entre os colchetes estão no sitio 
octaédricos. Nas ferritas parcialmente invertidas, o número de sítios tetraédricos 
ocupados por íons divalentes está compreendido entre 0 e 1 [21, 22]. A Figura 3 
mostra uma estrutura do tipo espinélio, com sítios tetraédricos e octaédricos. 
 
 
Figura 3: Célula unitária da estrutura espinélio, com alternação entre os sítios 




As ferritas são materiais promissores para aplicações em vários campos, 
como adsorventes [24, 25], sensores [26-28]  , baterias recarregáveis [29], 
fotocatálise [30, 31], e biomedicina [32, 33] devido à alta estabilidade térmica, 
mecânica e química, uma grande área de superfície específica, características 
magnéticas e estabilidade química [34, 35]. As propriedades magnéticas e elétricas 
são função de seus raios atômicos, suas valências, do método de obtenção, das 
propriedades químicas, morfológicas, estequiométrica e do tamanho de partícula 
[22]. A escolha de um determinado metal dopante é feita de acordo com o interesse 
a uma aplicação específica. A ocupação de cátions depende do raio iônico 
específico do íon, valência, o tamanho dos interstícios, temperatura e energia 
eletrostática [36]. Para materiais que se deseja alta magnetização, íons metálicos 
com maior número de elétrons desemparelhados são escolhidos e esses íons 
devem ser posicionados na rede cristalina, de forma a contribuir positivamente para 
a magnetização do sólido [22]. A substituição de metais de transição nos sítios 
octaédricos ou tetraédricos das ferritas dependem das propriedades de redução dos 
íons. A superfície da ferrita do tipo espinélio contém principalmente locais 
octaédricos e, consequentemente, a sua atividade catalítica é crucialmente 
relacionada com os cátions desse sítio [37, 38]. 
 
2.2.1. Processo de obtenção de ferritas 
Métodos químicos têm sido investigados nestes últimos anos para melhorar 
as características das ferritas, pois permitem um controle mais eficiente das 
características físicas e químicas, conferindo alta reatividade, controle rígido da 
estequiometria e um bom controle do tamanho de partículas e aglomerados. 
Técnicas convencionais incluem o processamento sol-gel [39-41], processo 
hidrotermal [42-44] e método de co-precipitação [45, 46]. Este último apresenta 
vantagens em relação a outros métodos de via úmida, como simplicidade, facilidade 
de reprodução e produção em larga escala. Para aplicação em fotocatálise tem-se a 
vantagem de produzir nanopartículas, em que a superfície de contato é maior, 
melhorando a degradação do poluente. O método de co-precipitação baseia-se em 
reações conhecidas, misturando sais de ferro ao metal referente à ferrita dopada em 
meio aquoso, adicionando-se lentamente uma solução do agente precipitante 
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(NaOH ou NH4OH), acompanhado de agitação, com finalidade de se manter um 
baixo grau de supersaturação, durante a precipitação. Outros fatores como tempo, 
controle do pH e posterior tratamento térmico, influenciam nas características 
morfológicas e magnéticas do sistema [22].  
  
2.2.2. Ferrita dopada com cobalto 
A ferrita do tipo espinélio dopada com cobalto (CoFe2O4) cristaliza em uma 
estrutura cúbica de face centrada devido ao fato do íon divalente Co2+ ter preferência 
pelos sítios octaédricos (Figura 4). Pode ser representada pela notação 
Fe3+[Co2+Fe3+]O4. O grau de inversão da ferrita de cobalto está associado ao método 
de preparação e do tratamento térmico. A ferrita de cobalto pode se transformar em 
espinélio parcialmente invertido, dependendo da estequiometria do composto [47].  
 
 
Figura 4: Estrutura cristalina da ferrita dopada com cobalto [48]. 
 
A CoFe2O4 possui alta estabilidade química, grande magnetização, dureza 
mecânica, resistência ao desgaste e isolamento elétrico [49, 50]. As propriedades 
magnéticas de CoFe2O4 dependem fortemente do tamanho e forma das partículas, 
que estão relacionadas ao método de preparação. A grande magnetização desses 
materiais permite uma rápida e eficaz separação de soluções aquosas utilizando um 
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ímã. Desta maneira, evita-se a presença de Fe2+ e Fe3+ no efluente, sem a 
necessidade de qualquer tratamento adicional. São também estruturas porosas que 
possuem sítios eficazes para a remoção de poluentes, em solução aquosa [50, 51]. 
A utilização dessas ferritas como catalisadores em reações foto Fenton heterogêneo 
são promissores, pois ao final da reação pode-se retirar o catalisador sólido com um 




Figura 5: Separação magnética de nanopartículas de um meio líquido (Adaptado de 
SHARMA, R. et al., 2015 [52]). 
 
2.2.3. Ferrita dopada com zinco 
Ferrita dopada com zinco (ZnFe2O4) possui a forma de espinélio normal 
(Figura 6), com os sítios tetraédricos ocupados por íons de Zn (II), e sítios 
octaédricos ocupados por íons de Fe (III)  [53]. As ferritas de zinco possuem 
estabilidade térmica e química [54], características magnéticas únicas e 
propriedades fotocatalíticas, especialmente sob luz visível, por serem 
semicondutoras com energia de bandgap de 1,9 eV [55]. Existe uma vasta gama de 
aplicações para esse material, tais como: na desidrogenação de hidrocarbonetos, 
aplicações como materiais magnéticos e absorventes, semicondutores, sensores de 
gás, catalisadores e diagnósticos médicos [56]. Degradação fotocatalítica de 
corantes em água utilizando ferrita de zinco do tipo espinélio são altamente 




separação magnética a partir da mistura de reação é fácil, o que o torna um 
candidato perfeito para aplicações em larga escala [59]. 
 
Figura 6: Estrutura cristalina da ferrita dopada com zinco [48]. 
 
2.3. Indústria têxtil, etapa de produção com geração de efluentes. 
A indústria têxtil começou a ser implantada no Brasil em 1844, baseava-se em 
manufaturas e produção de vestimentas simples para os escravos [60]. Atualmente, 
o Brasil é um grande produtor e consumidor de têxteis e de vestuário. Porém, sua 
participação no comércio mundial é muito pequena, menos de 0,5 % ocupando a 23ª 
posição no ranking de exportadores [61]. Na Figura 7, estão representados os 





Figura 7: Panorama dos países exportadores mundiais de têxteis e vestuário – 2011 
[61]. 
 
Os dados da ABIT (Associação brasileira de indústria têxtil) podem ser 
visualizados na Figura 8. Comparando a importação e a exportação do setor têxtil e 
confecção em 2015, o saldo foi negativo, de 4,770 milhões US$, como pode ser 
visto na Figura 8. 
 
 
Figura 8: Balança comercial do setor têxtil e confecção – em milhões de US$ [61]. 
 
O processo têxtil é caracterizado como um conjunto de operações, o qual 
pode ser dividido em cinco etapas distintas: beneficiamento (produção das fibras), 
fiação (produção do fio), tecelagem e malharia (produção do tecido), acabamento 
(tingimento, amaciamento e/ou estamparia) e a confecção (produção da roupa). A 
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Figura 9 mostra um fluxograma do processamento de tecidos de algodão e sintéticos 
com as etapas de geração de efluentes. 
 
 
Figura 9: Fluxograma do processamento de tecidos de algodão e sintéticos com as 
etapas de geração de efluentes [62]. 
 
2.3.1. Corantes nos efluentes têxteis 
Corantes são compostos químicos orgânicos, que possuem a propriedade de 
absorver luz visível. Possuem grupo cromóforo: região molecular onde a diferença 
de energia entre dois orbitais atômicos está dentro do intervalo do espectro visível, e 
grupo funcional: responsável pela fixação do corante na fibra [63]. Por toda a 
história, os corantes e os pigmentos foram objetos de atividades industriais. As cores 
sempre desempenharam um fascínio na humanidade. Por isso, são utilizados 
principalmente para deixar os produtos mais sedutores para o consumidor. Até 
mesmo o nome do país, Brasil, por exemplo, tem origem devido à madeira “Pau-
Brasil”, a qual possui um corante natural avermelhado [62]. Os corantes tanto 
naturais quanto sintéticos dão coloração às roupas, casas, lábios, papeis, entre 
outras. Apesar da maior parte dos 10 mil compostos produzidos serem destinados à 
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indústria têxtil, as indústrias de artefatos de couro ou de papel, indústrias 
alimentícias, de cosméticos, tintas e plásticos também são considerados usuários 
importantes [64]. Como a demanda é muito grande e diversa, os químicos são 
desafiados a produzir corantes e pigmentos com propriedades particulares. Para 
garantir essas propriedades, as substâncias que conferem coloração devem 
apresentar alta afinidade ao objeto a ser colorido, uniformidade na coloração, 
resistência aos agentes desencadeadores do desbotamento e ser viável 
economicamente [65]. A grande quantidade de corante existente no mercado deve-
se ao fato de que para cada tipo de fibra necessita-se de um corante com 
características específicas e bem definidas. O Colour Index é uma publicação da 
Society of Dyersand Colourists, o qual inclui a classe de aplicação, a cor, a fórmula 
química e o número que indica sua descoberta cronológica. Pode ser observado 
algumas classes químicas dos corantes na Tabela 1. Os corantes azos, que 
apresentam ligações N=N ligados a anéis aromáticos são considerados mutagênico 
e carcinogênico pelo Instituto Nacional dos EUA para Segurança e Saúde 
Ocupacional, devido a possível formação de aminas aromáticas [63]. 
 
Tabela 1: Algumas Classes de coronte de acordo com o Colour Index [62]. 



















2.3.2. Efluente têxtil 
A indústria têxtil demanda de uma grande quantidade de água durante o 
processo de tingimento das fibras, gerando uma grande quantidade de efluentes 
[66]. Para uma indústria de algodão, por exemplo, o consumo de água chega a ser 
de     a 300      de tecido, obtendo-se um grande volume de efluentes, 
proveniente em maior quantidade das etapas de lavagem, tingimento e acabamento. 
Esses efluentes são de alta complexidade química e dependendo da origem, podem 
apresentar normalmente: cargas orgânicas, condutividade devida aos sais e 
auxiliares de tingimento adicionados, cor,    alcalino, com contaminação 
principalmente na forma solúvel [67]. A composição de um efluente em uma indústria 
de processamento têxtil caracteriza normalmente por apresentar: 
 Cor intensa, devido a grande quantidade de corante que não foi fixado à fibra 
no processo de tingimento; 
 Altas temperaturas, devido à utilização desta para as etapas no 
processamento; 
 Grande quantidade de DQO (Demanda Química de Oxigênio) devido a 
corantes refratários de alta massa molecular; 
 Altas concentrações de sais e metais. 
Em geral estima-se que aproximadamente 20% da carga de corantes é 
perdida nos resíduos de tingimento, o que representa um dos grandes problemas 
ambientais enfrentados pelo setor têxtil [68]. A presença do corante em água é um 
dos principais problemas dos países em desenvolvimento. Alguns dos corantes são 
difíceis de degradar, por causa da sua estrutura aromática complexa e de origem 
sintética [59]. A toxicidade agregada aos efluentes industriais pode estar relacionada 
com a presença de compostos recalcitrantes (ou refratários), que são compostos 
que não são biodegradados pelos organismos normalmente presentes em sistemas 
biológicos de tratamento. Devido ao efeito de acumulação, podem atingir 
concentrações superiores à dose letal de alguns organismos, como invertebrados e 
peixes, levando à ocorrência de morte. Os efeitos cancerígenos e mutagênicos 
eventualmente podem ser observados em seres humanos como resultado da 
bioacumulação ao longo da cadeia alimentar. Esses efluentes também podem 
modificar o ecossistema dificultando a penetração da radiação solar, diminuindo a 
35 
 
transparência da água, a realização do processo de fotossíntese e também a 
solubilidade dos gases [66]. 
 
2.3.3. Tratamento dos efluentes têxteis. 
A água é um recurso natural imprescindível na vida da população, portanto 
questões relacionadas com sua qualidade têm sido extensivamente debatidas. 
Desenvolvimento e melhoria dos processos existentes de tecnologia limpa, e de 
sistemas industriais fechados de purificação e reciclagem da água, surge da 
necessidade para se manter os padrões de qualidade da saúde e atender as 
legislações ambientais [69]. Os processos para descoloração das águas de 
efluentes podem ser classificados genericamente como biológico, físico e químico. 
















Figura 10: Classificação dos processos utilizados em tratamento de efluente têxtil 
(Adaptado de Donadia, J. F.) [62].  
 
Atualmente a prática comum nas tecnologias de tratamento de águas 
emergentes da indústria têxtil, são os processos físico-químico e biológico. Esses 
tratamentos possuem limitações no âmbito da sua aplicabilidade, eficiência e 
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encargos. Esse tratamento remove os corantes em até 80%. No entanto, a cor não é 
destruída durante o tratamento biológico, sendo somente transferida para a fase 
lodo, já que a adsorção da biomassa é considerável. Métodos de tratamento para 
efluentes têxteis têm sido estudados com base em tratamentos biológicos por lodo 
ativado [70], adsorção em carvão ativado [71-73], coagulação/floculação [74, 75], os 
processos eletroquímicos [76, 77], e os processos de filtração por membranas 
(nanofiltração, ultrafiltração, osmose reversa) [78-80]. Os procedimentos físico e 
químico, como por exemplo, a adsorção e precipitação por coagulação/floculação, 
viabilizam apenas a transferência da carga poluente para outra fase. A separação 
por membranas forma um concentrado com alta carga poluente. Nos procedimentos 
biológicos, algumas soluções são relativamente eficazes do ponto de vista 
econômico. Contudo, estes processos revelam a sua fragilidade na presença de 
substâncias orgânicas de elevada estabilidade química, persistentes, nocivas e 
inibidoras da atividade da população microbiana. A cloração, e também a oxidação 
com ozônio, tornaram-se práticas alternativas até o início dos anos setenta, quando 
se reconheceu a formação de trihalometanos (THM) e aldeídos nestes tipos de 
tratamentos.  Os lodos produzidos por esses procedimentos são inviabilizados, uma 
vez que compreendem a classe II em aterros industriais. Portanto, seu custo é da 
ordem de R$ 200,00 por tonelada, desde que tenha a umidade de 70%. O 
inconveniente pelo acúmulo de lodo se dá também, devido ao fato da inviabilização 
da sua reutilização, já que o teor de corante adsorvido é bastante elevado [81]. 
Dentro desse contexto, um grupo de tecnologias que tem merecido grande 
destaque na resolução da problemática de tratamento dos efluentes têxteis são os 
processos oxidativos avançados (POA).  
 
2.4. Processos Oxidativos Avançados 
Processos oxidativos avançados (POAs) são tecnologias alternativas 
emergentes para a remoção eficiente de poluentes de efluentes orgânicos com alta 
estabilidade química e baixa biodegradabilidade. Nos POAs há a formação do 
radical hidroxila (H  ) que é um poderoso agente oxidante (         ), como visto 





Tabela 2: potencial padrão de algumas espécies oxidantes [82] 
Agente Oxidante Potencial padrão (V) 
Oxigênio Molecular 1,23 
Dióxido de cloro 1,27 
Cloro 1,36 
Ozônio 2,08 
Oxigênio (atómico) 2,42 
Radical hidroxila 2,80 
Flúor 3,06 
 
O radical hidroxila no meio reacional é capaz de destruir não seletivamente a 
maioria dos contaminantes orgânicos e organometálicos até à sua completa 
decomposição em CO2, água, e íons inorgânicos, não apenas os transferindo de 
fases, como no caso dos processos convencionais de tratamento [83]. A maioria dos 
processos oxidativos avançados utiliza um oxidante forte, como o peróxido de 
hidrogênio (    ) ou o ozônio (  ), catalisadores, como íons de metais de transição, 
semicondutores como dióxido de titânio (    ), e irradiação, como ultravioleta (UV), 
ultra-som (US), ou feixe de elétrons [84]. Na Tabela 3, são listados os principais 
sistemas de oxidação avançada relatados na literatura. Os processos que contam 
com catalisadores sólidos são chamados heterogêneos, enquanto os demais são 















Tabela 3: Sistemas típicos de Processos Oxidativos Avançados [85]. 
SISTEMAS HOMOGÊNEOS 
COM IRRADIAÇÃO 
  /ultravioleta (UV) 
     / UV 
       /UV 
UV/US 
         
  /UV (Foto-Fenton) 
SEM IRRADIAÇÃO 
         
         




          / UV 





Conforme mostrado na Tabela 3, usando o peróxido de hidrogênio como 
oxidante, a formação de radicais pode ser estimulada através da radiação 
ultravioleta e/ou da adição de catalisadores, como ferro. Essa reação denomina-se 
como sistema foto Fenton heterogêneo. A utilização de ferro como catalisador é 
viável economicamente pela abundância dessa espécie na natureza. 
 
2.4.1. Sistema Fenton 
H. J. H. Fenton relatou pela primeira vez em 1894 um processo de oxidação 
avançada, em que os radicais hidroxila (H  ) são obtidos por reações dos íons 
ferrosos (Fe2+) e peróxido de hidrogênio (H2O2). Essa reação ficou conhecida como 
reação de Fenton e é um dos sistemas mais ativos para a oxidação de compostos 
orgânicos em água. Esta reatividade deve-se a geração in situ de espécies 
altamente oxidante. A reação envolve uma via interessante, o peróxido de 
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hidrogênio sofre redução gerando radical hidroxila enquanto íons Fe2+ oxidam a íons 
Fe3+, como mostrado na equação 6 [83, 86]: 
                
                               
O H   reage com o peróxido de hidrogênio para produzir radical hidroperoxila, 
HOO• que reage com íons Fe3+ para produzir O2: 
        
            
                                    
                                                   
O radical HO   tem um poder de oxidação menor em comparação com H   e 
é menos reativo na oxidação dos poluentes orgânicos. Como estas reações são 
muito mais lentas do que a reação de Fenton há acumulação de Fe3+ no meio, 
fazendo com que haja formação de lama, na forma de Fe(OH)3 [82]. O pH para 
essas reações devem estar numa faixa entre 2,5 e 3,0, em vista que o mesmo 
exerce uma grande influência na eficiência das reações Fenton. Para pH superior a 
3 há formação e precipitação de oxi-hidróxidos férricos Fe(OH)3 e pH abaixo de 2,5 
há excesso de íons H+ que podem sequestrar radicais hidroxila (Equação 9), 
havendo assim uma diminuição na eficiência de degradação [87]. 
H                                                                 
O efluente deve ser neutralizado com uma base para ser despejado ao meio 
ambiente após a degradação do efluente. Esta etapa provoca a formação de 
quantidades significativas de lama, sendo uma limitação importante do processo 
Fenton. Pois, tem-se gasto para depositar a lama em aterros sanitários, e também 
com reagentes como ácidos e bases [87]. Além do valor de pH, as concentrações de 
H2O2 e Fe
2+ e a razão ([H2O2]/[Fe
2+]) tem um papel significativo com relação a 
eficiência do processo de Fenton e deve ser otimizado para cada caso específico 
[88]. H2O2 e Fe
2+ em concentrações elevadas podem reagir com H   prejudicando 
significativamente a eficiência da reação de degradação do corante. Outro fator 
importante é a eliminação do ferro no meio ambiente, cujo padrão de emissão 
estabelecido pela resolução CONAMA 430/2011 é de 15 mg.L-1 [62]. 
 
2.4.2. Sistema foto-Fenton 
O emprego da radiação UV potencializa o sistema Fenton e reduz a formação 
de complexos férricos. Na reação foto Fenton, a luz UV reduz Fe3+ a Fe2+, 
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aumentando assim a produção de radicais H  . Essas reações estão sendo 
mostradas nas equações de 10 e 11 [83]. 
                    
                                        
                                                                         
O sistema foto Fenton oferece a vantagem de ser utilizado sob radiação solar, 
o que reduz o custo do processo, sendo que promove também uma completa 
oxidação da matéria orgânica e garantindo assim um processo mais econômico e 
ambientalmente vantajoso [84]. 
 
2.4.3. Fenton heterogêneo 
Os sais de Fe (II)/Fe (III) como catalisador homogêneo provocam a formação 
de lodo, a remoção deste é custoso e requer grandes quantidades de produtos 
químicos e mão-de-obra. 
Como uma alternativa para reverter esse problema surge os processos foto 
Fenton heterogêneo. Consiste na utilização de peróxido de hidrogênio em conjunto 
com um catalisador sólido contendo ferro. A fonte de ferro usado como catalisador 
para o processo Fenton pode ser uma superfície sólida incluindo óxidos minerais ou 
partículas de sílica contendo ferro, além do ferro adsorvido em outros compostos 
como carvão e zeólitas. Como o catalisador utilizado é um sólido, ele constitui uma 
fase separada dos reagentes e produtos, sendo assim a reação química ocorre na 
interface entre as duas fases [85]. Tem sido proposto que o mecanismo pode ser 
descrito como uma adsorção da molécula de H2O2 em sítios de Fe (III) para formar 
"reagente de Fenton" que degrada o corante [87]. Além da reação de Fenton 
também pode ocorrer a foto catálise heterogênea, que é baseado no uso de 
semicondutores. Quando estes materiais semicondutores são irradiados com fótons 
de energia hv superiores (ou igual) ao band-gap EG (hv  ≥  EG), elétrons e buracos 
são gerados, desencadeando uma série de reações que degradam o composto 
orgânico. A adição de agentes oxidantes (por exemplo, H2O2) pode capturar os 
elétrons na banda de condução de forma mais eficiente do que o oxigênio dissolvido, 
diminuindo a recombinação elétron-buraco e aumentando o processo de foto 
oxidação, também pode ter uma influência positiva sobre a eficiência do processo 
[84]. Essas reações ainda não estão muito claras, mais pesquisas são necessárias 
para desvendar este fenômeno. Su, e colaboradores [32] estudaram a eficiência da 
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ZnFe2O4 no processo foto Fenton heterogêneo para degradar a molécula do corante 
Laranja Ácido II e basearam-se na hipótese de que a oxidação do poluente pode 
ocorrer tanto pelo processo Fenton como pela foto catálise heterogênea, como 
mostrado na Figura 11. Fe (III) na superfície de ZnFe2O4 pode dar início a reações 
que produzem radicais hidroxilas pela reação de Fenton (parte A). O limite da banda 
de valência de ZnFe2O4 está localizado em cerca de 0,38 eV, enquanto a banda de 
condução é de 1,54 eV. Na presença da luz, o elétron passa da banda de valência 
(BV ) para banda de condução (BC) deixando buracos na BV, que pode oxidar 
moléculas poluentes e também pode ocorrer a oxidação da água para formar radical 
hidroxila (parte B). O H2O2 no sistema pode captar elétrons, diminuindo assim a 
recombinação dos buracos e elétrons, que podem melhorar o desempenho 
fotocatalítico da ZnFe2O4 , na presença de H2O2 e luz visível. Além disso, o 
sequestro de elétrons pelo H2O2 produz radicais hidroxila (parte C). Os efeitos 
combinados das partes A, B, e C melhoram a degradação de poluentes. 
 
 
Figura 11: Esquema hipotético para a geração de radical hidroxila através de H2O2 - 
ZnFe2O4 - luz visível [32]. 
 
O desenvolvimento desses sistemas heterogêneos pode funcionar a um pH 
próximo do neutro o que oferece algumas vantagens.  Por exemplo, não 
necessidade a adição de ácido e base, não produz lamas e o catalisador pode ser 
usado em novas degradações do corante. A utilização de ferritas como catalisadores 
do processo foto Fenton heterogêneo mostra-se uma alternativa interessante. A 
combinação com diferentes metais na estrutura pode provocar  efeitos sinérgicos, o 











final do processo devido a sua interação com o campo magnético externo. Desta 
maneira, evita-se a presença de Fe2+ e Fe3+ no efluente, sem a necessidade de 
qualquer tratamento adicional. Portanto, as ferritas de cobalto e de zinco do tipo 
espinélio sintetizadas a partir de LIBs e pilhas alcalinas exauridas, podem ser 
aplicadas como catalisadores em reações foto Fenton heterogêneas, na degradação 
de compostos orgânicos, mostrando-se como um trabalho com um grande impacto 
ambiental. Pois, além de reciclar as baterias e recuperar os metais presentes nelas, 
a síntese e aplicação desses materiais como ferritas para degradação de compostos 



















3.1. Objetivos gerais 
O projeto de pesquisa visa sintetizar ferritas dopadas com Co e com Zn a 
partir de reagentes comerciais e como uma forma de reciclagem de baterias 
exauridas de íon-Li e de Zn-MnO2 alcalinas. As propriedades catalíticas das ferritas 
dopadas com Co ou com Zn serão avaliadas no processo de descoloração do 
corante têxtil azul de metileno pelo processo foto Fenton heterogêneo. 
 
3.2. Objetivos específicos 
 Determinar a composição do cátodo das baterias exauridas de íon-Li e do 
ânodo das pilhas alcalinas de Zn-MnO2 por DRX e ICP-OES; 
 Recuperar o cobalto das baterias de íon–Li exauridas e o zinco das pilhas 
alcalinas de Zn-MnO2, utilizando o ácido nítrico e peróxido de hidrogênio para o 
processo de lixiviação; 
 Sintetizar ferritas dopadas com cobalto ou com zinco a partir das soluções 
lixiviadas das baterias e a partir de regentes comerciais; 
 Caracterizar as ferritas por DRX, MEV, MET, FT-IR e ICP-OES e F AAS;  
 Aplicar as ferritas sintetizadas como catalisadores em reações foto Fenton 














4.1. Síntese das ferritas não dopadas (Fe3O4) e dopadas com cobalto 
(CoFe2O4) ou zinco (ZnFe2O4) a partir de reagentes comerciais. 
Para obtenção do precursor da ferrita não dopadas (Fe3O4) seguiu o modelo 
proposto por Lelis et. al., 2003 [22]. Adicionou 30,0012 gramas de cloreto de ferro III 
hexahidratado P.A. (VETEC, Brasil) em um béquer de 500 mL, dissolvendo em água 
ultra pura, tipo 1 (PURELAB Option-Q, ELGA, Reino Unido) com resistividade de 
18,2 M.Ω.cm-1 até o volume de 300 mL e deixou em constante agitação. Hidróxido 
de amônio P.A. (VETEC, Brasil) foi adicionado gota a gota até a precipitação do 
hidróxido de ferro III, como mostrado nas reações das Equações 12 e 13: 
                          ⇌                                               
             
          ⇆                        
                          
Após a formação do hidróxido de ferro III, a solução foi centrifugada (NT 810, 
Novatecnica) e o precipitado foi lavado com solução de acetato de amônio P.A. 
(Synth, Brasil) 10% por sete vezes, desprezando o sobrenadante para promover a 
sorção do acetato pelo precipitado. Em seguida, o precipitado foi seco em estufa 
(404/D, Nova Ética) em temperatura de 80 °C durante 24 horas, pulverizado e 
homogeneizado.   
Para obtenção dos precursores das ferritas dopadas com cobalto ou zinco 
denominadas CoFe2O4-R e ZnFe2O4-R, respectivamente, dissolveu-se 
aproximadamente 23 gramas do cloreto férrico com aproximadamente 7 gramas de 
nitrato de cobalto hexahidratado P.A. (VETEC, Brasil) ou nitrato de zinco 
hexahidratado P.A. (VETEC, Brasil) em água ultra pura e seguiu o mesmo 
procedimento descrito para a formação precursor da ferrita pura. Os precursores 
foram submetidos à temperatura de 450 °C na mufla (JUNG, Brasil) por 2 horas, em 
seguida, foi lavado com solução cloreto de potássio 1,0 mol.L-1  (Synth P.A) e álcool 
etílico hidratado 54% (v/v). O processo de síntese das ferritas pode ser visualizado 


















Figura 12: Fluxograma da síntese das Ferritas: pura, e dopadas com Co ou Zn 
(Hidroxacetato de ferro III – HAF) (Adaptado de Lelis, et. al., 2003 [22]). 
 
4.2. Ferrita sintetizadas a partir das LIBs. 
4.2.1. Desmantelamento, separação do material ativo do cátodo das LIBs e do 
ânodo das pilhas alcalinas de Zn-MnO2 e caracterização por DRX e ICP OES. 
As baterias de íon-Li exauridas da marca SAMSUNG® e as pilhas alcalinas 
(Zn-MnO2) da marca DURACELL
® AA foram completamente descarregadas para 
eliminar a capacidade remanescente e, em seguida, foram desmanteladas. O 
desmantelamento manual foi feito para a separação física dos componentes 
principais: invólucro (plástico e capa metálica), separador, cátodo e ânodo. Separou-
se o material ativo do cátodo das LIBs e do ânodo das pilhas alcalinas, secou-se em 
estufa a temperatura de 80 °C por 24 horas e macerou-se para homogeneização e 
redução do tamanho das partículas.  
A caracterização desses materiais foi realizada por difratometria de Raios-X 
utilizando o equipamento D8 Discover (Bruker, EUA). Os dados foram coletados na 
faixa de varredura de 2θ entre 10° a 90°, varredura escalonada de 0,01° por minuto 
e com radiação de CuKα. Para a determinação das concentrações dos metais (Al, 
Co, Cu, Li, Mn e Ni) no material ativo do cátodo das LIBs foi dissolvido 
aproximadamente 0,5 g em 50,0 mL de HNO3 3 mol.L
-1 e 3,0 mL de H2O2 10% (v/v) 
sob agitação constante a 80 °C por 2 h, realizado em triplicata e analisada por 
Lavagem 
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ou nitrato de zinco  
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espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) 
utilizando um espectrômetro Optima 7000 DV (Perkin Elmer). Para determinação das 
concentrações dos metais (Cd, Mn, Pb e Zn) no material do ânodo das pilhas 
alcalinas dissolveu-se 0,5000 g do ânodo em 50,0 mL de HNO3 0,5 mol.L
-1 sob 
agitação constante por 2 h, realizado em triplicata e analisado as soluções por ICP 
OES. 
 
4.2.2. Síntese de ferrita dopada com cobalto a partir das LIBs. 
A síntese da ferrita dopada com cobalto a partir da bateria de ion-Li 
denominado de CoFe2O4-LIBs foi realizada pelo método da co-precipitação adaptado 
de Lelis et. al. 2003 [22]. Primeiramente, preparou-se uma solução dissolvendo-se 
5,3576 g do material ativo do cátodo de LIBs em 300,0 mL de HNO3 3 mol.L
-1 e 30,0 
mL de H2O2 10% (v/v) sob agitação à 80 °C. A essa solução adicionou-se 23,0005 g 
de cloreto férrico P.A. (VETEC, Brasil) e deixou-se a solução em constante agitação. 
Hidróxido de amônio P.A. (VETEC, Brasil) foi adicionado gota a gota até a 
precipitação. A mistura foi centrifugada (NT 810, Novatecnica) e o precipitado lavado 
com solução de acetato de amônio P.A. (Synth, Brasil) 10% por sete vezes para 
promover a sorção do acetato pelo precipitado. Em seguida, secou-se o precipitado 
em estufa (404/D, Nova Ética) em temperatura de 80 °C durante 24 horas. O 
precipitado fora pulverizado, homogeneizado e lavado com solução cloreto de 
potássio 1,0 mol.L-1  (Synth P.A) e álcool etílico hidratado 96% (v/v).   
 
4.2.3. Síntese de ferrita dopada com zinco a partir das pilhas alcalinas. 
Para a síntese da ferrita dopada com zinco a partir da pilha alcalina 
denominado de ZnFe2O4-A, 4,7732 g do material do anodo foi dissolvido em 300,0 
mL de HNO3 0,5 mol.L
-1 sob agitação. Adicionou-se a essa solução 23,0017 g de 
cloreto férrico P.A. (VETEC, Brasil) e deixou-se em constante agitação. Hidróxido de 
amônio P.A. (VETEC, Brasil) foi adicionado gota a gota até a precipitação. Em 





4.3. Caracterização dos precursores e das ferritas. 
Os precursores das ferritas foram caracterizados por análises 
termagravimétricas (TGA-DTG), utilizando o equipamento SDT Q600 da TA 
instruments.   
As ferritas foram caracterizadas por Difração de Raios-X, utilizando um 
equipamento D8 Discover da Brukker, radiação de CuKα e 5 steps, em temperatura 
ambiente. Realizou-se a análise das ferritas por MET com o auxílio do equipamento 
JOEL JEM 1400. Para fazer as micrografias (MEV) utilizou-se o equipamento JEOL 
6610LV. A caracterização por FT-IR das ferritas foi realizada em um equipamento 
PerkinElmer Spectrum 400, com acessório de ATR (reflectância total atenuada), 
resolução de 2 cm-1 e número de scans igual a 32.  
A análise química quantitativa para determinação de ferro total nas ferritas foi 
realizado pelo método de dicromatometria, em triplicata. 0,1000 g das amostras das 
ferritas eram digeridas com 5,0 mL de solução de ácido clorídrico 50% (v/v) e dilui-se 
para um balão de 100,00 mL. Pipetou-se uma alíquota de 10,0 mL e aqueceu até 
quase o ponto de ebulição. Adicionou zinco em pó para redução do Fe3+ à Fe2+. 
Esperou esfriar, adicionou 10,0 mL de solução ácida e difenilamina como indicador, 
titulou com dicromato de potássio. O teor de ferro foi calculado através da reação de 
oxiredução com dicromato de potássio, como mostrado na reação da Equação 14: 
 
       
                                                        (14) 
 
Para determinação da concentração de cobalto nas CoFe2O4-R e de zinco 
nas ZnFe2O4-R usou o método por espectroscopia de absorção atômica de chama 
(F AAS), Modelo AAS ZEEnit 700 (Analytik Jena, Alemanha). Para isso utilizou-se as 
amostras digeridas nas análises do teor de ferro por dicromatometria para 
determinação dos metais em F AAS. 
As concentrações dos metais (Al, Co, Cu, Li, Mn, Ni e Zn) nas CoFe2O4-LIBs 






4.4. Descoloração do corante azul de metileno. 
4.4.1. Otimização das condições de descoloração do azul de metileno. 
O corante escolhido para o estudo de descoloração foi o azul de metileno 
(QUIMEX) cuja estrutura química [89] está representada na Figura 13.  
 
 
Figura 13: Estrutura química da molécula azul de metileno [89]. 
 
Para avaliação da atividade catalítica das ferritas do tipo espinélio, o corante 
azul de metileno tem sido estudado com frequência por estar presente na maioria 
dos efluentes de industriais têxteis, possuir fácil dissolução em água e fácil medição 
espectrofotométrica [90]. A aplicação das ferritas como catalisadores em reações de 
foto Fenton heterogêneo, foi otimizada por meio de um planejamento fatorial 23, 
totalizando 8 experimentos realizados em duplicata.  A influência dos três 
parâmetros operacionais: pH inicial, massa do catalisador e volume de peróxido de 
hidrogênio, foi avaliada pela eficiência da descoloração após 420 minutos de reação, 
apresentados na Tabela 4. O planejamento para o estudo está apresentado na 
Tabela 5. 
 
Tabela 4: Níveis estudados para os três parâmetros operacionais na descoloração 
do azul de metileno (5,4 mg.L-1). 
















Tabela 5: Planejamento fatorial 23 para otimização dos processos fotoquímicos de 
descoloração do corante azul de metileno (5,4 mg.L-1). 
Ensaios pH Catalisador (mg) H2O2 (mL) 
1 - - - 
2 + - - 
3 - + - 
4 + + - 
5 - - + 
6 + - + 
7 - + + 
8 + + + 
 
4.4.2. Aplicação das ferritas na descoloração do corante azul de metileno. 
Preparou-se uma solução de azul de metileno de concentração 5,4 mg.L-1 e 
ajustou-se o pH da solução para 3 com H2SO4 3 mol.L
-1 (VETEC, Brasil) quando 
necessário. Foram adicionados em béqueres 17,0 mL da solução do corante, 8,0 mL 
de peróxido de hidrogênio (H2O2) 3%, e 30,0 mg de Fe3O4, ou CoFe2O4-R, ou 
CoFe2O4-LIBs, ou ZnFe2O4-R, ou ZnFe2O4-A  como catalisadores, totalizando 25,0 
mL de volume final. Em seguida colocou-se a mistura em uma cabine de luz (T&M 
INSTRUMENTS) com radiação de lâmpada UV de 20 W (Phillips). O mesmo 
procedimento foi realizado para soluções de: corante, corante com peróxido, corante 
com catalisador. Alíquotas eram retiradas após 30, 60, 90, 120, 180, 240 minutos e 
quando necessário 300 e 420 minutos de reação e avaliadas por um 
espectrofotômetro UV/Visível Modelo DR5000 da HACH em comprimento de onda 
de 664 nm. Após o final da reação, foi possível analisar os possíveis ácidos 
orgânicos formados utilizando a cromatografia de íons (CI) Modelo 881 IC Compact 
Pro, Metrohm. As soluções também foram analisadas por F AAS para determinação 
de ferro, cobalto e zinco. Um exemplo do procedimento para obtenção da CoFe2O4-







       
         





                                            
































































































































































































































































5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
5.1. Caracterização dos materiais 
5.1.1. Caracterização do material ativo do cátodo das LIBs e do ânodo das 
pilhas alcalinas de Zn-MnO2 por DRX e ICP OES 
O material ativo do cátodo das LIBs exauridas e o material do ânodo das 
pilhas alcalinas foram caracterizado por Difratometria de Raios-X (DRX) 
apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente. Na Figura 15 de acordo com o 
banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), ficha 
número 16-427, identifica-se somente LiCoO2 de estrutura cristalina. Isso comprova 
que o óxido LiCoO2 é o mais usado na fabricação dessas baterias.  
 





















































Figura 15: Espectro de difração de Raios-X do material ativo do cátodo da bateria 
de ion-Li exaurida. 
 
Para o eletrodo negativo das pilhas alcalinas, a caracterização da composição 
evidencia a presença de óxido de zinco (ZnO) a partir da comparação de intensidade 
e ângulos de difração do difratograma obtido com os dados contidos no banco de 
















Figura 16: Espectro de difração de Raios-X do ânodo da pilha alcalina de Zn-MnO2. 
 
A análise química por espectroscopia de emissão óptica com plasma 
indutivamente acoplado (ICP OES) do material ativo do cátodo das LIBs exauridas 
pode ser visualizada na Tabela 6. Verificam-se maiores porcentagens de lítio (Li) e 
cobalto (Co) como detectado pela análise de DRX. A análise revelou também 
pequenas quantidades de alumínio (Al) e cobre (Cu) e maiores quantidades de 
manganês (Mn), níquel (Ni), indicando uma possível dopagem do material ativo do 
cátodo utilizada para aumentar a capacidade das baterias [91].  
 
Tabela 6: Concentrações dos elementos presentes no MAC das LIBs. 
Elementos Concentração MAC (mg.g-1) 
Al 0,50 ± 0,07 
Co 473,5 ± 5,0 
Cu 0,37 ± 0,033 
Li 49,0 ± 0,65 
Mn 66,5 ± 2,00 
Ni 27,65 ± 0,75 
 

































































As concentrações dos elementos investigados pela análise química de ICP 
OES do material do ânodo das pilhas alcalinas estão representadas na Tabela 7. 
Uma grande concentração de zinco (Zn) é encontrada nesse material, já que é o 
elemento que constitui o ânodo das pilhas alcalinas, como também detectado pela 
análise de DRX. Também se detectou pequenas concentrações de cádmio (Cd), 
manganês (Mn) e chumbo (Pb). A presença de Mn é devido a possível 
contaminação, pois nas pilhas alcalinas o cátodo é constituído por óxido de 
manganês (MnO2). As concentrações de Cd e Pb são quase insignificantes devido a 
possível dopagem dessas pilhas ou até mesmo por contaminação na análise. 
 
Tabela 7: Concentrações dos elementos presentes no ânodo da pilha alcalina 
Elementos Concentração do ânodo da pilha alcalina (mg.g-1) 
Cd 0,012 ± 0,0004 
Mn 0,87 ± 0,11 
Pb 0,008 ± 0,0004 
Zn 587,3 ± 5,38 
 
5.1.2. Análises termogravimétricas do hidroxacetato de ferro III (HAF) material 
precursor na síntese das ferritas 
Os gráficos das análises termogravimétricas estão representados nas Figuras 
17, 18 e 19. De um modo geral, com relação à termogravimétrica (TG/DTG) dos 
precursores das ferritas há uma perda em massa até aproximadamente 100 °C 
atribuída à saída de moléculas de água que estavam adsorvidas. A perda em massa 
até aproximadamente 400 °C corresponde à decomposição do hidroxoacetato de Fe 
(III). Acima de 400 °C não ocorre mais nenhuma perda significativa em massa, 
indicando que não há mais a presença do precursor, hidroxoacetato de Fe (III), 
indicando a formação das ferritas.  O material precursor da Fe3O4 (Figura 17) teve 
uma perda de 3% em massa até 100 °C, correspondente à água adsorvida. No 
intervalo de 100 °C até 400 °C houve uma perda de 37% em massa, correspondente 
a perda de acetato e água intramolecular. Para o precursor da CoFe2O4-R (Figura 
18a) até 100 °C houve uma perda de 11% em massa correspondente a água de 
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adsorção. No intervalo entre 100 °C até 310 °C ocorreu à perda de 26% em massa 
correspondente ao acetato e água intramolecular. Na Figura 18b, o precursor da 
CoFe2O4-LIBs obteve uma perda em massa de 5% até 100 °C correspondente a 
água de adsorção. No intervalo entre 100 °C até 300 °C há perda de 40% em massa 
correspondente ao acetato e água intramolecular. Para o precursor da ZnFe2O4-R 
(Figura 19a) ocorre perda de 23% até 250 °C correspondente a água adsorvida e 
água intramolecular. Entre 250 °C até 350 °C ocorreu uma perda de 7% em massa 
correspondendo à decomposição do hidroxoacetato de Fe (III). Para o precursor da 
ZnFe2O4-A (Figura 19b) ocorre perda de 20% até 250 °C de água. Entre 250 °C até 
350 °C ocorreu uma perda de 11% em massa correspondendo à decomposição do 
hidroxoacetato de Fe (III).  Assim, conclui-se pela análise térmica, que as etapas de 
conversão das ferritas devem ser feitas em temperatura de 450 °C. Nessa 
temperatura, espera-se obter apenas as ferritas correspondentes (não dopada, 
dopada com cobalto e dopada com zinco). 
 

















































































































































































Figura 18: TGA-DTGA do precursor da CoFe2O4-R (a) e daCoFe2O4-LIBs (b) entre 


























































































































Figura 19: TGA-DTGA do precursor da ZnFe2O4-R (a) e da ZnFe2O4-A (b)  entre 18-
















































































































JCPDS - N° 19-629 (magnetita) 
               N° 33-664 (hematita)
 
 
5.1.3. Caracterização das ferritas por difração de Raios-X  
Nas Figuras 20, 21 e 22 estão representados os difratogramas das ferritas. 
Essa técnica é frequentemente usada para investigar a composição de fase das 
amostras sintetizadas, medindo a difração da estrutura cristalina (2θ) em diferentes 
intensidades, dando uma visão sobre o tipo de estrutura de cristal formado.  A Figura 
20 corresponde ao difratograma da ferrita não dopada. Na Figura 20 observa-se que 
as estruturas cristalinas apresentam picos característicos de magnetita e hematita, 
de acordo com Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) utilizados 
para a identificação, ficha número 33-664 (hematita) e ficha número 19-629 
(magnetita), de sistema cúbico. Nas Figuras 21a e 21b nota-se que não há presença 
de material amorfo e a estrutura é do tipo espinélio cúbico de acordo com JCPDS 
ficha número 3–864 correspondente a CoFe2O4. No difratograma da Figura 22a e 
22b identifica-se a ZnFe2O4  com estrutura do tipo espinélio cúbico, o que é 
































































































































Figura 21: Difratogramas de Raios-X da CoFe2O4-R (a) e CoFe2O4-LIBs (b). 
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Os tamanhos médios dos cristalitos foram estimados a partir da largura da 
linha do pico em 35°, utilizando a equação de Scherrer [92]. 
 
  
     
    
 
 
             
          (15), 
    
onde D é o tamanho aparente do cristalito, K é o fator forma, λ é o comprimento de 
onda da radiação, S é o alargamento de linha do aparelho, β é a largura do pico à 
meia altura e θβ é o ângulo correspondente ao ponto de intensidade máxima do pico.  
Utilizando a Equação 15 para calcular o tamanho médio dos cristalitos das 
Fe3O4/Fe2O3, CoFe2O4-R, CoFe2O4-LIBs, ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A são de 19,6 nm, 
18,5 nm e 18,4 nm, 17,6nm e 20,3 nm,  respectivamente. 
Os cátions estudados (Co2+ e Zn2+) possuem número de elétrons muito 
próximo ao do Fe2+. Isso gera a proximidade dos picos das ferritas não dopadas e 
dopadas com cobalto ou zinco, dificultando a determinação por meio de técnicas de 
difração de Raios-X. Sendo assim, fez-se necessário quantificar os elementos por 
meio de análises químicas.   
 
5.1.4. Análise por dicromatometria, ICP OES e F AAS das ferritas. 
Os resultados das concentrações de ferro total foram analisados por 
dicromatometria nas amostras de ferritas e estão apresentados na Tabela 8. 
 
Tabela 8: Concentrações de ferro total nas amostras de ferritas. 






666,0 ± 3,0 
553,0 ± 14,0 
565,0 ± 10,0 
649,0 ± 3,0 
576,0 ± 5,0 
 
Na Tabela 9 estão os resultados obtidos a partir das análises de ICP OES 
para as concentrações dos metais nas CoFe2O4-LIBs e ZnFe2O4-A. As 
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concentrações dos metais dopantes nas baterias apresentaram concentrações 
baixas (Al, Li, Mn, Ni, Pb), enquanto que cobalto e zinco nas CoFe2O4-LIBs e 
ZnFe2O4-A apresentaram concentrações em mg.g
-1 de 65,0 ± 2,0 e 89,0 ± 4,0, 
respectivamente. 
 
Tabela 9: Concentrações dos elementos nas CoFe2O4-LIBs e ZnFe2O4-A. 
 Concentração (mg.g-1) 
Elementos CoFe2O4-LIBs ZnFe2O4-A 
Al 0,6 ± 0,02 - 
Co 65,0 ± 2,0 - 
Li 0,04 ± 0,001 - 
Mn 6,0 ± 0,2 2,0 ± 0,8 
Ni 5,0 ± 0,07 - 
Zn 0,09 ± 0,04 89,0 ± 4,0 
Pb - 0,003 ± 0,0004 
* - não foram analisados. 
 
           Pelas análises de F AAS as concentrações (mg.g-1) de cobalto e zinco nas 
ferritas dopada com cobalto e dopada com zinco a partir de reagentes analítico, 
foram respectivamente, 26,0 ± 1,0 e 70,0 ± 4,0. Portanto, pelas análises químicas 
realizadas, as concentrações de Fe, Co e Zn nas ferritas estão apresentadas na 
Tabela 10. 
 
Tabela 10: Concentrações de Fe, Co e Zn nas ferritas. 
Amostras Concentração de 
Ferro total (mg.g-1) 
Concentração de 
Cobalto (mg.g-1) 
Concentração de  
Zinco (mg.g-1) 
Fe3O4 666,0 ± 3,0 - - 
CoFe2O4-R 553,0 ± 14,0 70,0 ± 4,0 - 
CoFe2O4-LIBs 565,0 ± 10,0 65,0 ± 2,0 - 
ZnFe2O4-R 649,0 ± 3,0 - 26,0 ± 1,0 
ZnFe2O4-A 576,0 ± 5,0 - 89,0 ± 4,0 
* - não foram analisados. 
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Pelos resultados analisados na Tabela 10, pode-se concluir que a síntese das 
ferritas por co-preciptação foi eficiente para que os metais (Co e Zn) substituíssem 
os íons de ferro na rede das ferritas do tipo espinélio. Apesar da concentração em 
mg.g-1 do zinco na ZnFe2O4-R (26,0 ± 1,0) está muito baixa, foi o material que 
apresentou melhor atividade catalítica, como será discutido no item 5.2.2.2. 
 
5.1.5. Caracterização das ferritas por microscopia eletrônica de varredura e 
microscopia eletrônica de transmissão  
As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) fornecem 
informações sobre a morfologia das amostras sólidas. Micrografias de Fe3O4, 
CoFe2O4-R, CoFe2O4-LIBs, ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A podem ser observados nas 
Figuras 23, 24(a), 24(b), 25(a) e 25(b), respectivamente. Os resultados mostram a 
formação de aglomerados principalmente nas ferritas dopadas com cobalto e com 
zinco. A imagem de MEV da  ZnFe2O4-R, Figura 25(a), está mostrada em uma 
aproximação maior (200 vezes) quando comparadas as outras imagens e percebe-
















































As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) para Fe3O4, 
CoFe2O4-R, CoFe2O4-LIBs, ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A podem ser observados nas 
Figuras 26, 27(a), 27(b), 28(a) e 28(b), respectivamente. Observa-se formação de 
aglomerados como visto também nas análises de MEV. Os aglomerados consistem 
de hexágonos e octaedros, com diâmetros na escala nanométrica. Estas 
características são consistentes com a estrutura cristalina cúbica de face centrada 
de ferritas [17]. A formação de estruturas em escala nanométrica é interessante uma 
vez que favorece um aumento de área superficial para possíveis aplicações 
catalíticas das ferritas sintetizadas. O tamanho de partícula verificado nas imagens 








































5.2. Descoloração do corante azul de metileno 
5.2.1. Planejamento experimental 
Na Tabela 11 apresentam-se as matrizes de experimentos geradas pelo 
planejamento experimental para as duas ferritas dopadas (de cobalto e zinco) e a 
média dos resultados das duplicatas obtida das análises experimentais. 
 
Tabela 11: Planejamento fatorial 23 para otimização dos processos fotoquímicos de 












1 - - - 65,6 ± 2,7 88,5 ± 2,1  
2 + - - 63,7 ± 1,0 86,5 ± 1,7 
3 - + - 88,6 ± 0,1 93,4 ± 0,9 
4 + + - 66,6 ± 3,7 91,1 ± 1,3 
5 - - + 88,7 ± 3,5 98,3 ± 0,3 
6 + - + 77,1 ± 2,4 97,5 ± 0,7 
7 - + + 87,5 ± 1,0 96,5 ± 2,1 
8 + + + 72,3 ± 3,6 96,5 ± 2,1 
 
Após a aplicação do teste t de Student para comparação das médias entre os 
experimentos 3, 5 e 7 utilizando a ferrita dopada com cobalto, verifica-se que não há 
diferença significativa entre os resultados de descoloração. Sendo assim, as 
condições experimentais escolhidas para estudos posteriores com a ferrita dopada 
com cobalto foram: pH 3, massa do catalisador 30,0 mg e volume de H2O2 de 8,0 mL 
3% v/v. A quantidade de catalisador utilizado é menor, diminuindo o custo do 
processo.  
Comparando-se os dois experimentos (6 e 8) mais eficientes para a ferrita 
dopada com zinco foi verificado, conforme o teste t de Student para comparação de 
médias, que não houve diferença estatisticamente significativa entre eles. Portanto, 
as condições escolhidas foram: pH 6, massa do catalisador 30,0 mg e volume de 
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H2O2 de 8,0 mL 3% v/v, priorizando o uso de menor quantidade de catalisador nos 
experimentos. 
 
5.2.2. Descoloração do corante azul de metileno nas condições otimizadas 
5.2.2.1. Descoloração do corante azul de metileno nas condições otimizadas 
usando a ferrita de cobalto como catalisador 
As Figuras 29, 30 e 31 apresentam o monitoramento espectroscópico da 
descoloração do corante azul de metileno (AM) em reações foto Fenton heterogêneo 
utilizando como catalisador Fe3O4/Fe2O3 (Figuras 29a e 29b), CoFe2O4-R (Figuras 
30a e 30b), e CoFe2O4- LIBs (Figuras 31a e 31b), respectivamente. As soluções 
analisadas continham: i) somente o corante AM, ii) o corante AM e H2O2, para 
verificar a influência somente do H2O2 na reação de Fenton, iii) o corante AM e o 
catalisador, para verificar se o catalisador adsorve o corante, iv) o corante AM, H2O2 
e catalisador para verificar a eficiência da reação foto Fenton heterogêneo. Na 
sequência de espectro da Figura 29a, 30a e 31a, observa-se a degradação do grupo 
cromóforo da molécula do corante, o que permite a descoloração praticamente 
completa quando utilizado as CoFe2O4-R e CoFe2O4-LIBs (Figuras 30a e 31a) em 
420 minutos em comprimento de onda característico de 664 nm. 
Os efeitos de descoloração do corante somente com os catalisadores não são 
significativos, portanto, a adsorção do corante não foi observada nos tempos 
estudados. Na Figura 29a quando utilizado somente o corante com o catalisador da 
Fe3O4 observa-se um pequeno aumento da absorbância, isso pode estar associado 
a partículas que podem ter ficado em suspensão na solução ocasionando maior 
absorbância na leitura. O efeito do H2O2 foi significativo, pois ocorreu descoloração 
do corante em 420 minutos, devido à fotólise do H2O2 pela radiação UV que gera 
radicais hidroxilas, degradando a matéria orgânica [93].  Quando as ferritas são 
usadas na reação de foto Fenton heterogêneo, a eficiência de descoloração 
aumenta, conforme Figuras 29b, 30b e 31b, alcançando eficiência de 61,5%, 87,3% 
e 87,7%, respectivamente em 420 minutos. Os resultados apresentados demostram 
também que não houve diferença significativa na eficiência de descoloração do 
corante azul de metileno quando se utiliza como catalisador CoFe2O4-R ou CoFe2O4-
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LIBs. Sendo assim, o cobalto proveniente do MAC das LIBs exauridas entrou na 
rede da ferrita a partir da síntese de co-preciptação, como mostrado pelos resultados 
do ICP OES da Tabela 9, com isso a síntese da ferrita com material proveniente das 
LIBs é eficiente para ser aplicado como catalisador em reações foto Fenton 
heterogêneo na descoloração do corante azul de metileno.  
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Figure 29: Gráfico da descoloração do corante azul de metileno, usando como 
catalisador a Fe3O4. Em (a) mostra o monitoramento espectroscópico da diminuição 
da banda em comprimento de onda de 664 nm e em (b) a eficiência da descoloração 
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Figure 30: Gráfico da descoloração do corante azul de metileno, usando como 
catalisador a CoFe2O4-R. Em (a) mostra o monitoramento espectroscópico da 
diminuição da banda em comprimento de onda de 664 nm e em a eficiência da 
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Figure 31: Gráfico da descoloração do corante azul de metileno, usando como 
catalisador a CoFe2O4-LIBs. Em (a) mostra o monitoramento espectroscópico da 
diminuição da banda em comprimento de onda de 664 nm e em (b) a eficiência da 
descoloração do corante em tempos pré-determinados. 
 
Descoloração do azul de metileno em reações foto Fenton heterogêneo 
catalisada por ferritas dopadas com cobalto apresenta eficiência de descoloração 
mais elevadas quando comparadas com ferritas não dopadas, como visto melhor 





octaédricos nas ferritas por cobalto que apresenta pares redox (Co2+/Co3+) [94]. Os 
sítios octaédrico nas ferritas são os principais responsáveis na atividade catalítica. 
As espécies superficiais oxidadas Co3+sup podem ser reduzidas por Fe
2+ estrutural, 
regenerando Co2+sup que novamente podem ativar a magnetita. Estes processos são 
termodinamicamente favoráveis, pois      é positivo e     é negativo [94, 95], 
Equação 16. 
 
                                                                            (16) 
 





















































Figura 32: Gráfico de descoloração do corante azul de metileno. 
 
Para o estudo da cinética da reação de descoloração do azul de metileno, a 





                                                                             (17), 
 
Onde  C0 é a concentração inicial do azul de metileno, C é a concentração do 
corante num tempo t, e k é a constante de velocidade de primeira ordem. 
 Na Figura 33 representa-se ln[C0/C]  versus tempo de irradiação (min).  As 
constantes de primeira ordem e os coeficientes de correlação para  Fe3O4, CoFe2O4-
R e CoFe2O4-LIBs, são respectivamente iguais a 0,00439 min
-1 e 0,991; 0,00710 
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min-1 e 0,986; 0,00439 min-1 e 0,996. Considerando os erros experimentais, 
podemos verifica-se que a constante de velocidade independe do tipo de ferrita 
CoFe2O4-R e CoFe2O4-LIBs utilizada como catalisador no processo foto Fenton 
heterogêneo. A etapa determinante da velocidade de reação é dependente da 
formação do radical hidroxila (OH•) conforme pode ser verificada na Equação 18: 
 
               
                                                     (18) 
 






























(a) k = 0,00887 min
-1
(b) k = 0,00710 min
-1
(c) k = 0,00439 min
-1
 
Figura 33: Estudo da cinética da reação de descoloração do azul de metileno 
catalisada por Fe3O4, CoFe2O4-R e CoFe2O4-LIBs. 
  
5.2.2.2. Descoloração do corante azul de metileno nas condições otimizadas e 
usando a ferrita de zinco como catalisador. 
As Figuras 34, 35 e 36 mostram a descoloração do corante azul de metileno 
(AM) em reações foto Fenton heterogêneo utilizando como catalisador a Fe3O4 
(Figuras 34a e 34b), ZnFe2O4-R (Figuras 35a e 35b), e ZnFe2O4- A (Figuras 36a e 
36b), respectivamente. Analisando as soluções de: corante AM, o corante AM e 
H2O2, corante AM e o catalisador, corante AM, H2O2 e catalisador os espectros de 
degradação do grupo cromóforo do azul de metileno estão representados nas 
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Figuras 34a e 35a e 36a, obtendo uma descoloração praticamente completa quando 
usado a ZnFe2O4-R (Figura 35a) em 240 minutos. 
Os efeitos do corante com os catalisadores não são significativos, portanto a 
adsorção do corante não foi observado nos tempos estudados. O efeito do H2O2 foi 
significativo na reação, pois ocorreu a descoloração do corante em 35% após 240 
minutos. 
Pelas Figuras 34b, 35b e 36b pode-se observar a eficiência de descoloração 
do corante azul de metileno usando os catalisadores em reação de foto Fenton 
heterogêneo, alcançando eficiência de 45,9%, 92,2% e 37,0% para Fe3O4, ZnFe2O4-
R e ZnFe2O4-A, respectivamente em 240 minutos.  Comparando a eficiência de 
descoloração do corante quando usado a Fe3O4 e ZnFe2O4-R, um melhor 
desempenho fotocatalítico foi observado pela substituição de zinco na rede das 
ferritas, o que pode ser visualizado melhor na Figura 37. A substituição do zinco em 
sítios tetraédricos estabiliza a ferrita, melhorando a atividade catalítica. Dessa forma 
o sítio octaédrico é composto pelo par redox Fe (III) e Fe (II), principais responsáveis 
pela reação catalítica de degradação dos poluentes orgânicos. Assim a oxidação de 
poluentes em reações foto Fenton heterogêneo catalisados por ZnFe2O4 é baseado 
na hipótese de que Fe (III) na superfície de ZnFe2O4 pode dar início a reações 
Fenton, produzindo radicais hidroxila (OH.), o qual possui um potencial de oxidação 
elevado, capaz de oxidar compostos orgânicos [48]. Quando irradiados com luz, 
elétrons passam da banda de valência para banda de condução, deixando buracos 
na banda de valência (hVB ), que pode oxidar moléculas poluentes. Na banda de 
condução, H2O2 pode sequestrar elétrons produzindo radicais OH
., oxidando os 
poluentes orgânicos.  Esses efeitos combinados melhoram a degradação do azul de 
metileno, tendo como produto final, compostos não poluentes. 
A ferrita dopada com zinco a partir do ânodo da pilha alcalina obteve uma 
eficiência de descoloração do corante muito inferior quando comparado com a ferrita 
dopada com zinco a partir de reagentes analíticos. A concentração de zinco que 
entrou na rede da ZnFe2O4-R durante a síntese de co-preciptação (26,0 ± 1,0 mg.g
-1) 
é muito menor quando comparado com a ZnFe2O4-A (89,0 ± 4,0 mg.g
-1) como 
mostrado nos resultados na Tabela 10. O aumento da quantidade de zinco e 
provoca diminuição da quantidade de ferro como mostrado na Tabela 10. Podemos 
verificar que quanto maior a quantidade de zinco na ferrita dopada menor é a 
eficiência de descoloração do azul de metileno. Isto ocorre porque o zinco ocupa 
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preferencialmente os sítios tetraédricos [53] que são menos ativos como catalisador 
do que os sítios octaédrico. Como consequência, diminui-se a quantidade de ferro 
nos sítios octaédricos, que atuam de forma eficiente como catalisador. Por isso, 
verificamos uma menor eficiência na descoloração do azul de metileno quando 
utiliza-se ZnFe2O4-A como catalisador. 
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Figura 34: Gráfico da descoloração do corante azul de metileno, usando como 
catalisador a Fe3O4. Em (a) mostra o monitoramento espectroscópico da diminuição 
da banda em comprimento de onda de 664 nm e em (b) a eficiência da descoloração 
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Figura 35: Gráfico da descoloração do corante azul de metileno, usando como 
catalisador a ZnFe2O4-R. Em (a) mostra o monitoramento espectroscópico da 
diminuição da banda em comprimento de onda de 664 nm e em (b) a eficiência da 
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Figura 36: Gráfico da descoloração do corante azul de metileno, usando como 
catalisador a ZnFe2O4-A. Em (a) mostra o monitoramento espectroscópico da 
diminuição da banda em comprimento de onda de 664 nm e em (b) a eficiência da 


























































Figura 37: Gráfico de eficiência de descoloração do corante azul de metileno. 
A Figura 38 representa o gráfico de cinética em termos de ln[C0/C]  versus 
tempo de irradiação (min).  Assim como o estudo de cinética para as ferritas 
dopadas com cobalto, as ferritas dopadas com zinco apresentaram melhores fatores 
de correlação (R2) quando é usada a equação de primeira ordem. A etapa 
determinante da velocidade de reação é dependente da formação do radical 
hidroxila (OH.). As constantes de primeira ordem e os coeficientes de correlação 
para Fe3O4, ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A, são respectivamente iguais a 0,0032 min
-1 e 
0,986; 0,0118 min-1 e 0,987; 0,0023 min-1 e 0,983. 

































(a) k = 0,0118 min
-1
(b) k = 0,0032 min
-1




Figura 38: Estudo da cinética da reação de descoloração do azul de metileno 
catalisada por Fe3O4, ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A. 
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5.2.2.3. Análise por cromatografia de íons da solução de azul de metileno após 
a descoloração 
A solução resultante da reação de descoloração do azul de metileno 
utilizando a ZnFe2O4-R como catalisador foi analisada por cromatografia de íons. 
Obteve-se como ácidos orgânicos, como ácido fórmico com concentração de 186,6 
mgL-1 e ácido acético com concentração de 24,5 mg.L-1 como produtos da 
descoloração da solução de azul de metileno. Figura 39 representa o cromatograma 
para solução resultante da reação de descoloração do azul de metileno utilizando a 
ZnFe2O4-R como catalisador. 
 
 
Figura 39: Cromatograma após a descoloração da solução do azul de metileno 
utilizando a ZnFe2O4-R. 
 
A formação de produtos finais como ácido fórmico e ácido acético confirma a 
eficiência do processo foto Fenton heterogêneo para a descoloração do corante azul 
de metileno, obtendo-se produtos finais menos agressivos ao meio ambiente sendo 
que estes podem ser decomposto em pequenas moléculas como dióxido de carbono 
e água. Um exemplo para degradação do corante azul de metileno foi descrito por 
Wen e colaboradores, 2009 [96], mostrado na Figura 40. Os intermediários gerados 
foram analisados por CG-MS. No estudo, os produtos finais foram detectados pela 
razão m/z = 46 e 94, que corresponde as estruturas 1 e 2. O ataque do radical 
hidroxila frente à molécula orgânica ocorre no grupo funcional C-S+ gerando a 
abertura do anel aromático central que contém os heteroátomos (N e S). Ao final da 
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reação os produtos formados foram o ácido fórmico, íon nitratos, íon amônio, entre 
outros.   
 
Figura 40: Processo proposto para decomposição do azul de metileno [96]. 
 
5.2.2.4. Análise por F AAS da solução de azul de metileno após a descoloração 
A Resolução CONAMA número 430 de 2011 dispõe sobre os padrões de 
lançamento de efluentes. Segundo a mesma a concentração de ferro dissolvido e 
zinco total não deve ultrapassar 15 mg.L-1 e 5,0 mg.L-1, respectivamente. Sendo 
assim, os valores encontrados para as concentrações de ferro e zinco na solução 
após a catálise, mostrados na Tabela 12, estão de acordo com a Resolução.   
A concentração máxima permitida para cobalto total segundo a Resolução 
CONAMA número 357 de 2005 é de 0,05 mg.L-1. Os resultados encontrados para 
concentração de cobalto quando utilizado a CoFe2O4-LIBs na reação, mostrado na 
Tabela 12, está de acordo com a Resolução. Já para CoFe2O4-R está acima do 
permitido. Sendo assim, a utilização da ferrita dopada com cobalto a partir da bateria 
de íon Lítio mostra-se mais vantajosa para a aplicação como catalisador em reações 
foto Fenton heterogêneo quando comparada com a ferrita dopada com cobalto a 








Tabela 12: Concentrações de Fe, Co e Zn nas soluções após catálise. 




Concentração de  
Zinco (mg.L-1) 
Fe3O4 < LD - - 
CoFe2O4-R < LD 1,05 ± 0,001 - 
CoFe2O4-LIBs < LD < LD - 
ZnFe2O4-R < LD - 0,2 ± 0,01 
ZnFe2O4-A 0,7 ± 0,03 - 0,7 ± 0,05 
*< LD = menor que o limite de detecção. 
 
5.3. Caracterização das ferritas após a catálise. 
A Figura 41 representa os difratogramas de Raios-X após a catálise para 
Fe3O4 (a),  CoFe2O4-R (b) e ZnFe2O4-R (c), não se observou variação nos picos 
característicos, apenas um aumento no sinal quando comparado com as medidas de 
Raios-X antes da catálise. Sendo assim, as ferritas podem ser reaproveitadas ao 

















































































































































































































































































































































Figura 41: Difratograma de Raios-X da Fe3O4 depois da catalise (a); CoFe2O4-R 
depois da catálise (b); ZnFe2O4-R depois da catálise (c). 
 
As análises de infravermelho antes e após a catálise estão representadas na 
Figura 42, em (a) Fe3O4, (b) CoFe2O4-R, (c) CoFe2O4-LIBs, (d) ZnFe2O4-R e (e) 
ZnFe2O4-A. Pela  dos espectros  não observou variações nas bandas antes e após a 
catálise. Sendo assim, o azul de metileno não ficou adsorvido no catalisador após o 
término da reação, como mostrado nas bandas características do corante pela 
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Figura 42: Espectro de infravermelho antes e depois da catálise: Fe3O4 (a), 
CoFe2O4-R (b), CoFe2O4-LIBs (c), ZnFe2O4-R (d) e ZnFe2O4-A (e). 
(A)  

















































1360 - 1300 C-N 
em aromáticos
810 - 830 C-H 
em aromáticos













































A síntese por co-preciptação foi viável e satisfatória para a obtenção das 
ferritas, o que pode ser confirmado pelas técnicas de caracterização e as análises 
química, obtendo concentração em mg.g-1 de cobalto na CoFe2O4-R e na CoFe2O4-
LIBs iguais a 70,0 ± 4,0 e 65,0 ± 2,0, respectivamente, e zinco na ZnFe2O4-R e 
ZnFe2O4-A iguais a 26,0 ± 1,0 e 89,0 ± 4,0, respectivamente.  
Pelo estudo do planejamento fatorial, a melhor condição para reação catalítica 
usando como catalisador CoFe2O4 foi pH 3,0, 30 mg de catalisador e 8 mL de H2O2, 
obtendo a porcentagem de eficiência de degradação igual a 61,5%, 87,3% e 87,7% 
para Fe3O4, CoFe2O4-R e CoFe2O4-LIBs, respectivamente, após 420 minutos, 
demonstrando que a dopagem melhorou a eficiência das reações. A melhor 
condição experimental para ZnFe2O4 foi pH 6,0, 30 mg de catalisador e 8 mL de 
H2O2, com eficiência de degradação no estudo de 45,9%, 92,2% e 37,0% para 
Fe3O4, ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A, respectivamente, após 240 minutos de reação. O 
aumento da concentração de zinco diminui a eficiência de descoloração da solução 
de azul de metileno.  
Estudo de cinética mostraram que as reações são de primeira ordem, obtendo 
as constantes de velocidade sendo 0,00710 min-1 e 0,986, 0,00439 min-1 e 0,996, 
0,0118 min-1 e 0,987, 0,0023 min-1 e 0,983 para  CoFe2O4-R, CoFe2O4-LIBs, 
ZnFe2O4-R e ZnFe2O4-A, respectivamente. 
Ao fim da reação, a análise por cromatografia de íons indicou a presença de  
compostos mais simples na solução, resultando em ácidos fórmicos e acéticos nas 
concentrações de 186,6 mg.L-1 e 24,5 mg.L-1, respectivamente. Pelas análises de F 
AAS as concentrações de ferro e zinco nas soluções após catálise estão de acordo 
com a Resolução CONAMA 430/11, porém o cobalto quando utilizado a CoFe2O4-R 
como catalisador na reação apresentou um valor acima do permitido pela CONAMA 
357/05. Os catalisadores ao final da reação não apresentaram mudanças nas 
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